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于Nc来说，应该是内缔合度．内缔合度越大，热稳定性越好．

为了进一步验证这一结论，下面用胡荣祖等∞一1提出的放热速率方程法计算程序对样品热分解过程

的动力学机理进行了分析．这种方法是采用15种代表各类常见反应机理的机理函数∞’61来对样品的DSC

数据进行模拟，根据能得到收敛解的函数形式及算得的参数，分析其分解机理．计算结果表明，对于所有3

个Nc样品，都能得到收敛解的机理函数共有5种(见表1)．函数中的a“、(1一d)“和[一ln(1一a)]‘3项

分别反映了一维扩散、分子反应和随机成核的反应机理"J．其中a“项代表了反应初期固相受热后若干反

应中心的形成和扩散过程，由于反应初期的of值远小于l，所以指数m越大，该项对反应进程的抑制越明

显，也就是说反应中心的形成和扩散越困难．从表1的计算结果可见，3个NC样品中m值的大小顺序为：原

始样>冷冻样>参比样，这说明在原始样中反应中心的形成和扩散最为困难，其次是冷冻样，而在参比

样中相对最为容易．函数中的(1一d)“项为分子反应项，其中指数n为分解反应的表观反应级数，n值越

大，说明反应在表观上涉及的分子数越多．由计算结果可知，3个NC样品中n值的大小顺序基本为：参比样

>冷冻样>原始样，这说明参比样中涉及的分子数最多，冷冻样次之，原始样中相对最少．函数中的[一

1n(1一a)]‘项反映了样品热分解过程中伴随的随机成核行为．从表1的计算结果可知，3种样品的I|}值皆

为负数，这样后的绝对值越大，该项对反应进程的抑制越明显．3个Nc样品中I|}绝对值的大小顺序为：原始

样>冷冻样>参比样，这说明在原始样的热分解过程中随机成核行为最为显著，冷冻样次之，参比样中

相对最弱．由上面的分析结果不难看出，3种Nc样品在热分解行为上的差异是由于其内部的内缔合度不

同所造成的，Nc原始样的内缔合度最高，因此其分子的活动性最弱，热稳定性最好．Nc冷冻样的内缔合度

居于其次，参比样的内缔合度最低．

表1 3种NC样品的机理函数分析结果

2结论

DSC的分析结果表明冷冻处理后的NC溶液其溶质的内缔合度比未冷冻的NC溶液高．这说明冷冻处

理可以促使Nc稀溶液中溶质分子的内缔合．另外Nc样品在配成溶液之前本身具有一定的内缔合度，配

成溶液后，原有的超分子结构和晶态结构大部分被溶剂化作用破坏掉了，在冷冻过程中重新形成的内缔合

结构较原有的内缔合结构在程度上要低一些．
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